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Erteili awf Grimd dcs Ersten ttberIeitungsg«se*ze S vom 8. Juli 1949 



^UNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




AUSGEGEBEN AM 
. 30.A3PKXL1953 



DEUTSCHE S PATENTAMT 

PATENTS CH RIFT 

jfr. 875 045 • 
' KXASSE12* GRUPPE 26 01. 



Alan Raiom Stiles, Denham H&iman und - 
Frederick Parlow Rust, San Francisco (V.St. A.) 

sittd aJe Brfinder genaiXnt worden 



N. V.DeBataafscbe Petroleum Maatsdiappij, DeaHaag 
Verfahren zur Iferstelltmg organised Ptosphinate oder Pbosphonate 

P^tentaiimeldwig bek^t/jemadit am A September 
PntanterteJlwng fcrikHnatgemadit am tft/MtoiasS 
MoM d«x A^el^ in dsa V.St- Am^a ^ let In ^ 



Die Etfindung betrifEt ein Verfahren, dtirck das 
organiaGhe JTiosphonate tmd ^fcoBphinatc jn Foim 
itor Ester, Sattren iuid Salze in Wiem einagen 
Arbeitaschritt aufi Miiigen, lekUt verfugWn Au^ 
gangsstoffen hergestellt w«cden k5mven. 

Die Phospbjnate TNredsea die a^gemeine Fonnel 



R— FO 



OR* 

N ^hosphonate die aUgemeirve Fortnei 



R — PO 



X 



aul- JSenn fcedeuteu R ein organiadies Riaudikal, 
R, und R t Wasserstoff oder organische R&dikale, ao 
fyrnpr bet Phnspaonaten aticb f^Mdendii Rest*, 
urftbrend bei FhoEpliina.ten nur eia salsTjudender 
Rest stdn kanuu . . . 

£s isfbckaiuit, daB zahlreiche Denvate orgamsclier 
Phosplxon- und Fhospbinsattren "wirtsctrnftlicli senx as 
Avert voU sind wxdftirdie varschifideftsten Zwecfce mitx- 
l?xingendanwendbarsJj«L Beia|»eUwcise arteUeiE i Phos- 
phorate und PhosphinaAe ebenso me d*ren Saureii * 
nod Salze wirksanie NetZOTttel und Reinigunsswoitte^ 
Weichwacher fur aalureiche piastre Staffe Wd 3° 
tfarze, Bind*mittel fihr Asphalt tmd Slnuicne Stoffe, 
Schmiecmittel und Sehmienmttelzasatze, Korrosions- 
v^hinderungsmitteL Itopragnierunganitt^ m den 
Schutz seeea Feuer, in I^adwirtach^a und Hausnalt 
verwertW Oienukalien, femer Scliadli^befcainp- 33 
fungsmittel und SenchenM^^pfungsroitteJ dar. 
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leitet, ach Bin l^vat tes ^^^^^ 

T ? X <i£L (USSR) 4.8961*900 

P S Oder Ph^t-. gf«- 
biadxmgen vexs*radena.rttg;«r utrtuLLUi.^ . 

Pie ^^*^™^JTt%? phosphin&ten odet 



30 



35 



40 



Phase -en* RBaktton^t^ ^^^K^ 
^o^3 tfurch eWertdge Atome. oder Grappa 

der aUgemetaen Formel 



5» 



55 



60 



• O 
f 

H— P— O— Z 



. . 105 

^s^^erri^fdi^- • 
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N&triunihypophosphit iwimittelbar xait Olefinen von 
sogar 14 Kohlenstofffttomen im Molekul unisetz^n mid 
dabei ernudirngsgemaB in einem einadgeu Verf alupns- 
ScMtt bei fast quantitativer Ausbeute wes^rloshctie 
5 orgOXUOChe Phosphmate gewinnen kann, die wertvolle 
Reanigungsinittel darsteUen- 

Eirte fur die HerstelLtmg von Pbosphonaten be- 
senders bevorzugte Unterklasse von die (H—-P»^0)- 
Gruppe enthaltenden V<^bmdtmgen tnnfaBt die Vx- 

%Q alMphoephite, bei denm jedes Alkylradjkal bis un- 
frefihx 8 Kohlenstoffatomc entbalt, beispielswe^e Di- 
ethyl-, Dipropy^ I>ibutyl-p^|pbit^Dixr^ And^ong 
des Mofrerhaltnisses von Olefinverbindung an Phoa- 
phit kann man fur die Dialkylphospbite Additions- 

, < xeaktionen bewirken, bei denen eine Phosphitester- 
- gnippe rich an ein organises Radxkal axdflgert. das 
aus i bis 3 oder mebr Molekulen der Olefinverbindnng 

^Die^die fH^-P-^0)-Gruppe enthaltenden Verbin- 
dnnge» warden erfindu»g^emftB irgendeiner, bei 
Temper&turen tiber o° stabilen arganiachen Verbin- 
dung mat edner oder mehreren olefinischen DopF^- 
bindungen zugesetst. . _ , 

Otefinverbindungen, die aUgemem fttr das vox- 
« Begende Verfahren bevoxzttgt werdca ^d unter 
anderem KoWenw^e^to^ Ather. Alkohole. Sulfide, 
Disulfide und Ester, insbeaandetft werden die AUtene. 
Dialkenylather, Alkenole und Alkylalkenoate bevor- 
«igt, weil bei ihnen fast keine Neb^ireaMitnien auf- 

8 a tr ^J 1 ' 3 e ^ 5 piel e seien gen&nnt von Kohlenwassetv 
stoHen: Buten, Propylen, Hexen, Hepten Octal, 
Decen, Cydohexen. Butenylbenzol, Cyclopenten, 
Styroh a-Meihylstyrol und Efcosen; Afher, wie 
« D^lylather, VmylmethyliLther, Vhiylbutylather, Di- 
pentenylatlier, Allylcyrfohexylataer. Miepieiiy^ther, 
Vinyibenzymner, Kethylcyclobexenyl^ther, ^utyi- 
vinylphenymihex und MsopropeTiyliither; Alkohote, 
wi/A3Wkobol, CrotylalkohoJ, Tiglylalkohol, Qyclo- 
40 hexenol, OleylfOkohol, 2 -Eikosen-x^ oder y-™<*- 
aUylalkohol; Ester, wie Athylcrotnnat* Butylpente- 
noat, Methylcinnamat > Aflylacetat. Cyctobexenylben- 
xoat ttnd Vinylstearat, ferner Acryls&ure; Di^Tlylsnlfid, 
I, 3-DichIorprOpen, Crotylinercap*an, X, 3, 3-m- 
45 jnetftyVx-cyclohexe». t 
OleSne sind deshalb besondero geeignet. weil sie 
billig and und ana ihnen nach dem »euen Vetfebren 
wertvolle Vexbindungen bergestellt werden konnen. 
J>ie i-Olefine weiaen beim vorHegenden Verfahren eme 
50 etwas grOBere Bealrticyi»9ge&chwindigkeTt anf ala die 
anderen define. ^ _ 

Die Additionsreaktion wW in uunger Beruin^ng 
freien Radikalett rxnt den reagierenden Verbin- 
dunffen edngeleitet. m 
55 Frke Radikale, die eine verbaltnismaDig nene Ktesse 
von auBerbt xeakriottSffiMgen organiscben Vexbindon- 
gen daircrtrflen, sind nenerlich definiert worden afe 
Biomplexe arxomaler Werrigkeit, welcbe Additions- 
eigensc^aften besit^en, aber keine elektriscbe I^dnnff 
60 tragen und keine Ionen aind. G^wiaae freie Rftda^ale 
sind verhaitnismaflSg stabU; beispidsweise smd di^ 
Tii-P-tolyhnetbyl-Kadilcale i» PenWOsuiig tiber 
mehrere Sturiden bestSjadfe, Man kann dflber die 



AddiiionpreaMicn einleiten, indem man dex Mischang 
derxcagiereriden Stoffe fiolche freien RadHcaia sasetzt, 65 

Im ajlgemeinen wird vorssugsWeise so vorgegangen, 
daB die frden Radikale in dem ReaktionsEyst^Ti 
aebadet werden, in welcbem die die (H — P O)- 
Gruppe enthaltcnde Verbdndting und die Olefinverbin- 
dunk anwesend sind. Die freien Radikale wexden 70 
entweder durcb tbeimochendscnc oder dutcb into- 
chemische Pissoziation einer Eeaktionskomponente 
gebildet. Da jede organische Vftrbindung UchtmR.cn 
Sner gewiasen Frequent abaarbiert. kami man m 
gewjss?n Fallen die Keaktion zwiscneix der Pbosphot- 75 
verbi»dung und der Olefinverbindung dadurcb em- 
leiten, dafi tnaxi dae Gemiscb beider lichtwellen 
edner solcben Frequenz aussetzt, daD die Fhosp£or- 
vexbindnng zn freien Radikalen dissozuert. Wrt- 
samer ist es aber vnd ermo^licht einc bessere Uber- 8«r 
Tsracbung der Reaktion, Venn man mr Biidting dej . 
freien Radikale eiae Verbindtjng binSUfUgt, die mi 
folgettden ala der Iteaktion$mitiator bezeidinet m 
lis ReaktiolX&iniriatoren fGx das vorliegende Ver- 
febren sind unter a»derem Verbindunjgen geejgnet, die 85 
bei Temperature^ zwischen d und 200° unter dem 
Einflufi von cbezniscb w^amem licht leicht in freie 
Radikale (Essoziieren oder welcihe tmter Einwirtung 
einer Temperate in dem angegebenen Bereich SOgar 
in Abwesenheit von chemiscb wirksamem Licht leicJxt go 
dissosiiert werden. Zur Erl^utemng werde» als Bei- 
spiele fur Verbindungen^ die diese Eigenschaften be- 
sitaen, unter anderem genannt: die poshdven Balogenr 
verbdndungen, wi« Calann^ypochlorit, NatnUTO- 
N-Chlor^toluo)£ulfonaX»id und Natriura-N-Chior- 95 
benaolstdfonaniid, ^CetaH^lkyl- nnd ^arylverbmdUnRen, 
wie Bleitetraathyl ttnd Bleitetraphenyl Carbonyl- 
verbmdtjngen* wie Aceton, Methylathylketoti und 
Bencaldehyd, and die orgauiscben Peroxyde, wie 
Di-tert--"butylper07ryd, tei^-Butymydxoperoxyd, tert.- 100 
Bntylpexbenaoat, a -Bis-(tert.-bn1ylperaaCy)-butan 
und Benzoylperoxyd. 

Die Menge des Realriionsdiutiators kann in AD- 
bangigkeit von dem Ckaralcte* des jeweiligen Initiators 
in werten Gre»«en variieren. Wird ein Loenngsmittel, 105 
wie Aceton, verwendct, urn die Reaktion durcb seine 
fotocbemische aJigeregte Dissozdation emz oleitei^ so 
Jjann es in verhaltnisinaflig groBer Lfenge verwendet 
•werden, so daO es gleidizeitig als Losungpmittel fflr die 
reagierenden Stoffe dient; die Reaktion kann dJircb no 
Starke und Menge des emgeatrab^ten Lichtes (lnner- 
halb der Di3sozktion?;ba»de des Aceton} gesteaert 
werden. Im aWgemekten werden etwa 0*5 bis 10M0I- 
proaent Eeaktionainitiator, bereebnet auf die Fbos- 
pborverbindung, angewendet. 14 5 

AuSer dem Reaktionsmitiator konnen m dem 
Reakiionssystem anch Losungsmittel vorhanden aem. 
Es fconnen fast alle ublicnen Sanerstoff eathaltepden 
Kefiattigten Losungsmittel odex Kohlenwasserstoffe, 
die frei von aHpbatischen Menrfachbindungen and, *su> 
verwendet werden. Als besonders geeigttet haJben aicb 
die niedrigeren Alkanole, wie Methanol, Amanol, 
ebenso flussige Paraffinlconlenwasserstoffe, wie Peatan 
und Heptan, und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol tend Tolnol,erwiesen. Die niedrigteien Carbonyl- 1*5 
verbiadungen konnen aowobl als Losungsmittel wie 
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Verfefaren to der flitaigen Phase 
-o MkchuiiE bed d« Temperatux, ba <JflT man <3» K«Ut 

• ™ Dissection ia ire* Badifcnle >n d £ r DampipW 



DttXhgang von U*t geeagneten beaonderen Re^- 

Ife** detea Bemlteung emplehlenswertea Tempeia- 
tnrbereicbe, und zwar unter. aoderem 



43 T^ 3 - 
SO - 



"^m ' aBs«meiiieS« beekfluBt die Temperate* - die 
as Addition der die (H — ±*-»-"/-™ _ .. ™r 

vShrndtrnJI a» die ofcfimfidfe Verbindjmg nut Itute 

. a , STbSchm StaBe Oder ihre 

rfiarbawsi Re^ansnutfators bei behebiger Tempera 
^,^man emen ih^rmpchenasch digsozneibarea 

so b3um 

^^h^^dw^KSktioii^enoiscb freie Radikale ge- 
Sit, Bei der Verwtndtmg. dateer Iprb^reii 

5 ~ ^\ ovGrdwe enthaltendt Verbindung sicB. 

'wdX in dsn eBg«m«n bevor^gten G~» T£ 
V^t^dnng won □^iachea Pero^yden kcB^e tar de* 



7°° 
8of 
8o» 

135" 

140 0 
140- 
150*- 
145° 
150 0 
15°° 



«5 



70 



7S 



80 



as 



90 



99 



Diafbylpercarbonai . .' 

AUylpercjucbotuat — • ' ■ • ' 

Benxoylperoaryd '. 70 

Aoe^lpeMwyd .......... 7 

/S<aaorbenaoylp«roiyd °^ 

Methyl-ii-ainylketonperoxya no 

MetbyiisobuQrlketonpRrtixyd . - • •- IIQ 

AeetoApemotyd .... « ^5 

Xthylperoxyd - 5 

Sfethyiiaobntylperoxytl 

Dicydobefltylperoxyd •■ 

Ftir das vorliegende Vsfabren sind die OTg^niscbffli 

Hegea, binders gt^t. Og^Oxe ^?y^ 
^Ote- physikaHschen SohockwBktmgen und 

bM^wQrdei*. Zu de» orsaniBcben. Pero^den der 
Strufetnr gehor^ b^el^^Pe^ 

Temperattttbereich. o bus 40"), P 1 "^-"^ ™ P S" 

Sud vorBegen* geeignet. wob« . 

bSTloas ffitoletaitorgewiclrt oder die AnzaM von 
Ito^S der die (H - P ^ <>)-G*nppe ^^idea ^ 

Das V«fabrea weist esnev besooderen wntscbaft- , 
lichen VorUil dadurch an£, daD man i» aUgememcn 
r«ie beHebiire Art Von Bebalter vervF£nd*n iamn. da 
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IS 



ein GefaB, in das man etno H^ssigkeit einfunen nnd 
gegebeaeniaHs erhitzen- kaim. 

Das Vexfahren ttfetet auBer emar aUgemeiuen 
Metbode fur die HersteUnng wertvoUer Phospbanate 
5 und Phosplrinate a\ts Olefinvtrtindtmgen, die sine 
groBe Anzohl von Konlefl sfcoffatomjen en thaltiyn, axlch 
die M&glichkeit, solcbe Verbindimgen imt hobem 
KoMenGtoffatomgehalt aus Olennverbmdroogen mit 
■weniger Kohl eaostofiatomeir herzuatellexu Beispiels- 
10 weise wurde gem3JS' dem vorliegenden Verfahrexi 
I-Hcxen in Alkanphosphonate rait 6, i2 oder 18 KoMen- 
stoflatOJttten umgewandelt. Die Anzahl der Molekule 
der Oletoverblndung, welche dazti gebracM warden 
kdftoefl, sicli mit einem erozigen Molekul der die 
(H — P^O)-Gmppe edtnaltenden Verbindtuig zu 
vereinigeft. kann, insbesondere wenn die letztere Vef- 
Inndinsg ein D^kylphosphit ist. in jcdem Fall dnrrii 
das MolarverhSltttis der bidden Reaktioiiskomponenten 
gesteuert werden, Wttnscht man cine Mol-aof-Mol- 
Adctftion, so verwendct man vorzugsweise nngefghr 
aquimdlare JWtengen der R^aktiaiisraittel oder die die 
(H^F->- 0)-Gruppe enthaltende Verbindtmg im 
UberschuD, wnnscht man d&gegen mehr als i Mol der 
olefittisthen Komponeate dem Erzeuguis edascuverleiben, 
so verwewdet man varzngswEiae ecneii 2- oder ^facben 
molex^n ttbeischtJB der olefinfechen Komponente. ' 

Die folgetuJea Befepiele verwascbaidicheii das Vor- 
liegende Verfahren, wobei tbermochemisch odex foto- 
chemiach disaozaerbare Healdioiisaiiitia.toren aoge- 
3d wendet werdcn. 

Beispiel I 
Heretettnng von Natiittm-Octaii-i-phosphinat 
In emexx geschlossenen drttcfcfesten Beh alter (erne 
3 5 Hydiicrborobe aus rostfceiem- Stahl) *smrde ein Reak- 
tionsgemisch aus 0,4 Mol Natriumhypc^hospnit (4»-4S)» 
0,4 Mol i-Octen (44*8 g), ioo crcn Methanol ab 
I^snngsmittel und 0,00*8 Mol -2, ^Bi?-(terL-bntyl- 
peroxv)-bntan (0,43 als ReaktionaiTiftiator ein- 
gebtacht. Der JBehSlter wtude a Stundefl unter 
standigem Bewegen artf 120 0 gehalten. tfach dieeerZeit 
lagen die Reaktianserae^gniaae als farblose Flussigkeit 
vor. Eine Vddflnming der Flnsa^gkert mit WaEeer anf 
500 con bewirkte kerne Schichtentdldnng, was darauE 
hinmC3> dnB d^p Olefin ru ioo%in daa wasaiedOslicne Na- 
tdnm-Octan-l^phospbinat tutigewandelt worden war. 



»5 



40 



45 



80 



Beispiel II 

Herstelktng von Natrixim-Tetradecan-i-phoapbH^t 65 

Die Keaktion wurde n&ch dem vorstehead "beschrie- 
benen Verfahren dorchgefulirt, wobei nnr das x-Octen 
gegen eine S-qnimolekulax© Menge von l-Tetrad^cen- 
ersetzt wurde. IMan erhieh nacb n Stunden ein Reak- 70 
tionsprodnkt, welches dorch FaJlung mit Aceton ein 
weiBes Pulver ergub, <3aa 3o°/ 0 des kombinierten 
Grvicbts'der reagierendsn StofEe betmg. X)as Pulver 
trar locker, wachsahnlich und sdfenartig, tvies reitii- 
gende EigenEch&ften anf nnd wurde durcb dfe folgende 75 
Analyse als Natiittm-T*tradecajv-l-pho5pbinat er- 

+ 
I 

H 

Geftmdcn Berechnet fQr Q^wO^P^ 

C 60.4 6o,4 59** 
H n,x 11,3 10,6 
F 9,6 g,6 10,9 

Beisprele HI bi3 V 
HereteBttng von DjaUjylalk^m-x-phosphonatea 

Die folgenden die (H — iP 0)*Gruppe enthal- 
tenden Verbindnngen nnd Olenne wtdden wsatein- 
ander tot Reaktion gebracht. indem man ein Re* 
alction^emisch* wdcnes diese Verbindung^i iXX cten 
jewedli^en moleknlarefli Verhattnissen enthielt, in 
Gegenwaxt von Di-terL-butylpeioxyd zom EtoleHen 
der Reoldaon in einer Menge von 5 MolproEent > ge- 
redwoet anf das Gcwicht der PhospliorverbindtuXg, 
16 Stunden J^T>g bei 120 0 in Bewegtmg hielt. 

in. r-Hexen (i # a Mol) + IHathylphosphit (0,7 MToI) 10a 

TV. I-Octen (0,2 Mol) -h Dibtttylphospbit (o,x Mol) 
V, i-Decen (o,»Mol) + Dibntylphospliit (o,i MaT)- 

Bei jeder Reaction wurden- zwer Haaptreaktions- 
prodnkte gewonnen, die dem Additiansprodnkt von 
1 Mol der Fhosphorveffbindung mit I bzw. s MoJ des log 
Olefins entsprechen. Die vexscbiedenen DxalkyMkaii- 
phoaphiDnate und die analytischen Daten, durch. 
welche sic gekennzeichnet wurdeai, sind in der folgenden 
Tabelle xuaaxoxoengesteHt. 



50 



95 



So 



55 



Beispiel 


Krzeixgiiis 


Ausbaute*) 


m 


DJathylhexarx-i-pbo&- - 






pihonat 






DiMiyl-^-butyJoctan- 






i-piosphonat 




IV 


Dibutyloctan-i-phoa^ 






pnonat 






Dibtityl-^bexyldecan- 






i-pliosphonat 


(31.5%) 


V 


Dibntyldecan-i-phos- 






phonat 


(as.* 6 /*) 




Dibutyl^-octyldodecan- 






i-phosphonat 











Siedepunlrt 




l&eatrctiscK 


i26°/io mm 














MoIekuTar-Destillation 


1,4466 


9,26 




100* 




9. 2 7 




146-9°/! mm 


1,4394 


9»9 




Molekiilajr-DestillatiOMi 


i,4403 


6,0 


7A 


Ibo* 




- 6,S 




15771mm 


1,4426 


9>3 




8,S 




Molelcular-Destillation 


i,4533 




6.54 


155° 




5,9 





115 



^5 



*) BcrecJmet anf das etogjetaclrta J^hospbifc. 
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15 



. Beiaplel VI • • " 

frtae Radifcale 

Stt^i^a Reiner Ansbwtev* to'/spwoniim. 

gende Analyse identifi^ert- 



P 9*9 9* 
MolgewiAbt 304 ± & 



Beiaj.iel.VIII . 

^»M e die in earner Auf*ente von tingelBir 3° /. 

nftte waren: 



75 



80 - 



10,17 
3»7 



Di e foig ende Analyse ergat, <fcB der 



3a 



. Geftmdcn 



' P 
C. 



8,50 



7>4 

X3,4 

419 



40 



45 



w oner JtolefeutordestJI^ticm bei 156° tmd 1 X ro mm 
55 bttf7V3-phospbanliropyl^.yla^er war~ 



'\> 1 ' 



as 



C 54-39 54»44 
H 9,44 9>4^ - 
p xj,§ zi,9 
Molgewicht 3^0 ± 15 



54-4 

293 4 s6 



57r5 

TO.O 



90 



9* 



CH» 

- • . I' . 

O CH 8 ' 

- X P — CH— COOCHaCHj 

GrfuJidea Berarime* fur Q^O^F io« 

54*6 

C- 53.0 53,x 9,4 
H 9.3 9-3 ^7 

Beispiel IX 
HasteTtang von Dialkylt)xya3tom--l-piospionat e n 

S^d.^ /xwm entfemt." Die folfiende Analyse 
aaf das Gewicht des AUcolxcto). 



O 

— CH^ — CH 4 — CH,j— OR 



* C 4 H f J0 



125 
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Gefiinden 

0' 

/O 

H 9,2 9,2 
P 16,4 16,4 
OH-Wert in Aqtfi- 
valenten fttr too g 
Refralctionsindex *t™ 



Berechnet fiir CuH^O^P 

5^,4 
9.9 
13,3 



0,33 
1,4478 



OA 



is 



2. Dipropylphocphonat : In ei»ewa geschlosseiMjn 
Behfilter wuide fthi Reaktionfigemisch axis 0,15 Mol 
AUylalkohol, 0,3 Mol DipiopylphOiJpliit land 5 Mol- 
prozent D5-terL-butylperuxyd (berecbnet anf die 
M&uge Phosphit) 16 Stunden auf eine Temperatur 
von 130 0 erbitzt, Die nichtnmgeaetztett. und die 
fl-ftchtigen Komponenten des Realr&onsgemiscbes 
wnrden durcb eiJXe Vflkumndestillatioii bei einer 



Temperatur von 8o° aoo ICopf der Kolonne unter 
feinem Druck vo» 1 mm entfexnt* 65 

Die nachfolgende Analyse ergab als Hauptreaktions- 
produkt durch MoleknlardestiHation bei 125 0 
Ausbeute von ungef&ht 3°*A» gerechnet auf das 
Gewicht des ALkobote, Diprop^-3-oxyppopan-i-p^oS- 
phonat, 7jJ?i,45°2> 70 

BeredbuXet for 0,13^ O a F 



WO, 



a5 



Geftmden 
% 

C 43*4 43*5 4^3 
H S3 6,6 9^ 75 

P 17,89 17.9 T 3- s 
Bei spiel X 

Hexstellung vanPhospJionaten, weldhe Dicnlfidgruppew 

enthalten g 0 
Veflrbindnngeti, welche die tformeln 
O _ 

o 



O 
t 



und CH A ™CH— CHa— S— S— CH a — CH*— CH*— 



aufweisen, werden gewonnen, indem man eins Re- 
30 aktioMsmiscliimg ana 1 Mol Diallyldisulnd, 2 Mol Di- 
butylpbosphit mid o,r Mol )>Merl.-butyldUpexmalonat 
8 Sbmden unter standiger Bewegung auf ungef&br 
55° halt. Die gewonnanen Pbospbonate konnen durch 
eine tekticnierte Destination oder durch chemische 
35 Abtaceanang atts dem Reaktion^emisct gewonnen 
werden. 

Beiapiei XI 

Herstellung eines Dialkyl£ycloftIkaiipIiosphwat«s 

lu einem gescblossenen Behalter -wUtde ein Re- 
aktioiisgeimsdi au3 o,ao Mol Cydohexea, 0,40 Mol 
Dlbut^phoBpbit und 3 Molprozent BMert.-butylper- 
osyd, berecbnet auf die Phosphitmenge, ungefSbr 
45 16 Stunden anf eixte Temperate* von 130° eihitzt 
Die nichtttnigesetzteii Reattionskonoponenten und 
EUcMige Rfaktionsprodukte vjurden dttrcb ejne Va- 
Jummdestfllation entfenxt. Die bei 134 bis 140* unter 
1 man Brack siedende Fraktion, die in einer Ausbeute 
50 von 40 % gewonnen wurd* 1,4548), bestebt nach 
der folgenden Analyse vorwiegend ans Dibutylcyclo- 
bex anpbospbonat 



40 



Geftmden 
% 

C 60s G°jO" 
H to*? xo,6 
P it^a 
Molgewicht 375 



Beredbmet fflr C^H^OgP 

60,0 
TO,5 

^76 



95 



Dear Phosphonatester v/ttrd© durch Emfubnen von 
trockenexn Cblorwasserstoff bei einer Temperatur von mo 
150 bis zoo 0 hydrofysiert. Das Hydrolyseprodulct 
wurde als Cyclohexanpbospho^satixe durch die fol- 
gende Analyse ictentifiziert : 



Berecbnet f^tC^H^O^ 

43.9 
xS,9 



105 



110 



55 



Gefunden 
% 

C 44,0 44,1 
H 8 f o 8,3 
P 18,6 18,6 
Scbmelzpiinlrt 159 bis 60*. 

Beispiel XH 
Herstelluarig von Alk^phosphinaten, die Sutfidgruppen 
enibalten 

VerbindungeU der Fonneln ia 5 
O 



H 



H 
O 



1*5 
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erhalt man durch Ffcbitsen ^ Reatetionsgemiscbcs 
von x Mol Dbdlylsiufid, ^ Mol NatriH^y^phosplnt 
und o.i Mol BMcrt-bntyipfei^^ auf iso w^irewi 
etwa 8 Stunden. Die . gewonnenen Phosphate 
blmben als Ktofcsfeand nacb einer Vatoundestfllation 
der Realttionsprodnkte zrarucfc. 



Beispiel XTII 
Heretennnsyon Fhospbonatfen; die Sttlfldgruppen 
* enthatten 

Verbindtmgen. doc Foncnebi 



ID 



- CHa— S = CHa— CH,- ? x 



70 



75 



- w * N p _ CH£ ^<;H n — S— CH ^ CHa 

ItfnneXL dnrcb Erbitze* einer Miscbung von I Mol 
DryinylsuaH a Mol Diathjlplios^ und ^Mal 
Pi-f erL-buiyldipennaloiiat anf 4° P ^Shr^d inigefabr 
ao 8 Stunden gesronnen werden. Die gewmnenen 

desXtion der ReakticmsprodiiMe als, Rnckstand. 



a* 



3»/ 



+ 



Beispfel XTV 
HersteELung von pbo^bbra**en Sateen* die Bisttlfid- 
grnppen enthalten * 

Verbrndwngen der Formebi 
O 



nnd NH^O 



o 
+ 



*5 



90 



*5 



werden dnrch ErinUen emer MIscbung von^iMol 
DiVinvldisulfid, sHqI Aaninoiunrobypapbospnit una 
ojc mol . Bi^-tert-birtylperoxyd . suf xso° wS^end 
etwa S Stunden bergistelit Die gewonnenen Fbos- 
phiriatsaUe erb&lt man als- Rnclsstand nacb emer 
Vfitknumdestfllation der. ReaMionsprodukte- 

Bei^piel XV . 
Pie Addition von die (BC — F 0)-Grappe ent- 
baltenden Verbindungen zu Miscbungen von nnge- 
•' * sS-ttigten VecbSndun&en 
' A. pje Addifioixeuies Esters: 36,4 g (etwa TSfyl) 
durch Spaltung- nus Er4olparafftn gewonnene Oleflne 
xoit 8 bis *8 Koblenstofiatowen je Molekffl warden 
mit 66,4 g (<i*4 WW) Dipropyljpfcospait tind 3,8 
(4 Motorozent, berecfcnet atif das EhasplMt), Di~t*rt-- 
Mylpwyd airf 130° orbits und t6 Stunden lang 
oat daeser Twperatnr gehalten. . 

fluchtigett Komponenten. des ReaJrtionsge- 
jniscbes wm^en duicb Valaiunadestillation entfemt. 
* Die gebildeten ^emi^cbten ^ipropyl^^s-a^P^s- 
■ pWte wnrden nacb Abdcstnberen der nfichtigen 
. Antdle durch Vatornmdestillation ba 156 tmd 1 mx» 
6p Hg ?n Form eines leiobt viskosen Ols mit eiBem Re- 
fcS±ionsindex von x,4&<& gevronneu, w^cbes 
■ gegennber Brom, m TetracblorlcoHenstofE sidh als 
gesattigt ecrwies. Die Ansbeute betrug: 55 °/af 



45 



5o 



55 



B BieAddrtioneiaesSal2e&: EInc durcb Spaltm: ^ 
ans"Erd&l gewonnenft msckwxg von Qlent ien mat too 
8 bis 18 KobOenstoSatomen im HolekoJ wurde m &ar 
in Beispid I. boschriebenen Reaction an SteUe des 

Dnrob Venitonung der Re^onsprodnlrte mit 
Wasser ^tden die gemiscbten Natrtmn-C^-xB^m- 
pbosrpbinate ixx Form eines weicben jwacbsaxtig^ 
Stofe abgetxennt, der gate reinigende F>i£easchaften 

anfwies. ^ 

Beispiel XVI 

Addition- von Pbos^ninateii, nngesattisten Ver- 110 

bindnngen. 

A, Die Addition ejnes Esters einer PboKpbinsa^: 
Miaclrai^ von 0,sMol i-Octen tmd^l 
Atbylbenzolpbosphinat rnit. pMorprozent ^tert^ 
but^peroxydwtude «nf ferbitjt mid X 7 S*m<tei 
W aui dieser Temperatur gebalten. Vor dem Er. 
SSen bestand die jaifldbirtng atis wei ScMchten. nach 
17- Stunden batte slcb aber eme bomogene Losung 
eebildet. Das Reajfctionsgemiscb wnrde mit X mob&er ijw> 
KaJiTimcarbottatlosung Euus^ewascben, mn *twa mebtr 
irj»wsetztes Atbylbenzolpbosphinat zu emrtfernen una 
bei Unterdrucfc destilliert. Pas Reatoonspro^t, dc-- ^ 
Atbylester von Phenyloctylpbosphinsaure. wurde m 
2nex A^ente von xqO /o erbalten und batte die i*s 
iolgende Zu^ainmensetzimg : 



US 
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Gefunden 



% 



15 



C 6B,8 6ga 
H io,o 9,9 

P 10,4 io»5 
MoJgewicht 292 



a5 



Berechnet ffir d^HoyO^P 

xx,o 

383 

B. Addition eines Salzes einer Phosphin^aure: 
Natiium-n4xe2*an-i-pho&phinat wnxde hergestellt durch 
Erhitseii einer Mjsdmng von 42,4 g (0,4 Mol) Natdum- 
hypophospbit, 50 can (0,4 Mol) x-Heacen, 0,436 g 
(0,0018 Mol) 2,2 -Bi5-(t^.-biitylpexQxy5-biitajl mid 
50 ccm Methanol auf 125 0 in einer ro&tfreien StahV 
boilibe, wobei diese Temperatur wahrend 5 / 4 Stunden 
anfrech terhalten wurde. Bei diesen Bedingungen 
verlauft die Addition quanta tativ xtnd die Bombe ent- 
hielt dementsprechend 0,4 Mol Natrram-n-bexan- 

OJbuxe den frxhalt der Bombe zn entfemen, warden 
weitere 50 can i-Hexen nnd 0,426 g 2> 2-£is-(tert.- 
butylperoxyj-butan zttgesetet. Die Bcanbe wurde 
daxm weitere % Stunden anf gehalten. 

Bei Verdunnung der Re80ktions)toinpon«nten auf 
5000cm mit Wasser trenntea sich nur so ccm der 
zweiten 50 ccm I-Hexeu. ab„ 

Die Reaction zwischen i-Hexen und Natrianv 
n-heacan-i-phosph mat zur Gewixuwmg Vtm Natrium- 
oU- (n-hexan)-i-]^ ospbinat ergab also eine X)berfuhrtfng > 
von 60 % des verwendeten I-Hexe»3. 

PatentansprCche: 

X. Verfabxen #ur HetsteUtnng organiacher Phos- 
phinate und Pho3paon&te, dadttrcb gfej^amj^chnet, 
daB ole&iiscbe Verbindungrfn mit VcrbmduW^en, 
welch e die Gruppe H — P-*- 0 > vorteilWter die 
Gmppe Q 

+ 

H — P — O — Z 



40 



enthalten, wobei Z ein euxwertiges Koblettwasser- 
stofoadlkfil obne aliphatiscbe Doppelbindungen 
oder ein anorgattische3 Ration und Y Wa53erstoff, 
ein einwertiges ^blenwasserstoflradikal obtte 
altpbatische Doppelbindungen, oder die Gruppe 
O — Z mit der obigen Bedeutung fflr Z bedeuten, 
tongesetzt werden in Gegenwart freier organiscber 
RadikaJe bei einer Temperatur vorzUgEweiEe 
zwischen etwa o und aoo p , insbesondere zwischen 
50 und 150*, und gegebenenfaUs in Gegenwart von 
Hgsimggmittfilnj wie niederen Alkanolen* paraffin 
nischen oder aromatischeu &oble»w£U33 erutoff en. 

a. Verfahren nach Anspnich I, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als phoSphorbaltige Kompo- 
ncntcn Salze der unterphosphorjgen Sanre, vor- 
zugsweiae Ammonium- oder Alkalmypophasphit, 
oder Ester der Unterphosphorigen Satire oder erner 
organischen Pbo^pbinsanre verwendet werden. 

3. Vetfabren nacb Ansprucb 1. dadttrch gekenn- 
zeiennet, dafl als pbospboxbaltige Komponenten 
Salze oder Ester der pbosphorigen Sanre, vorzugfi- 
weise Dialfeylester der pbospborigeo Skure ver- 
wendet -werden, deren Alkylradikale bis etwa 
& KoiJenstoSatoxiae entbalten, 

4- Verfabren nach Ansprucb x bis 3, dadurch 
gefcennzddmet, dafi als otefinische Ausgang&- 
k amp onen ten olefiniscbe KbhlenwaBserstofEe, jn^ 
besondere r-AJkene, Ather, Alkobole, Kster, tos- 
besondere AlkylaLkenoate, Sulfide oder Disulfide 
mit bis etwa 20 KoblenstodQEatomen im Molekul 
verwendet werden. 

5- Verfabren nach Ansprucb I bis 4, dadurch 
ff ftlrf TiT>gyj fthn ^ daB <1t^ feeien Kadlkale wabxend 
der Reaktioix im Reaktionagemiscb aus in Mengen 
von etwa 0,5 his xo Molprozent zugesetzten mad bed 
etwa o bis 200° tbermiscb oder fotocbemisch 
zersetzlicben organfecben Verbindnngen, insbe- 
sondere orgflixiscbeu Peroxyden, vorzug^weise sol- 
chen Peroxyden, die mindestens 1 ICoblenstoS- 
atom mit 3 KoblenstoffotOmen und der Peroxyd- 
gruppa verbnnden enthalten, exzengt werdett. 



45 



So 



55 



60 



63 



70 



75 



So 



i 
j 

l 



i 



I 
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